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Диссертация представлена объемом 53 страницы, 31 рисунок, 3 таб-
лицы, 27 используемых источников. Структура диссертации соответствует 
требованиям для отчетов по НИР. 
В литературном обзоре квалифицированно проанализированы основные 
достижения по разработке безфлюсовой пайки различных материалов легко-
плавкими композиционными пастами-припоями на основе жидкого галлия. 
Выявлены преимущества и недостатки данной технологии. 
Магистрантка в соответствии с заданием сконцентрировала творческие 
усилия на поиске новых наполнителей диффузионно-твердеющих припоев из 
сплавов типа твердых растворов на основе железа и никеля, которые при тем-
пературе затвердевания 300–400 ºС могут давать соединения, работающие при 
температуре 900 ºС и выше.  
В процессе экспериментальных исследований установлен ряд интерес-
ных для теории реактивной диффузии явлений: 
1. Реакция никеля с жидким галлием в несколько раз протекает быстрее, 
чем с железом. 
2.  Реакция железо-никелевых сплавов с жидким галлием протекает еще 
быстрее, чем с никелем. 
Магистрантка эти явления связывает с тепловыми эффектами при взаи-
модействии атомов никеля с жидким галлием и со структурным фактором 
твердого раствора никеля в железе, что представляется вполне логичным, но 
требует дополнительных доказательств в дальнейшей работе по данной теме.  
Д. А. Бондаренко предложила оригинальную методику расчета парамет-
ров реактивной диффузии (энергии активации, частотного фактора) на основе 
полученных ею экспериментальных данных и имеющихся в источниках диа-
грамм фазовых равновесий (диаграмм состояния). 
К сожалению, в магистерской диссертации не изучено влияние формы и 
размера исследованных железо-никелевых сплавов в виде частиц. Здесь 
можно ожидать значительных, и возможно прорывных результатов, которые 
будут востребованы на практике как новые технологии. 
В целом работа актуальная, получены интересные для практики экспе-
риментальные данные. Магистрантка показала серьезную подготовку по тео-
рии реактивной диффузии. 
Д. А. Бондаренко заслуживает присвоение ей квалификации магистра по 
направлению 22. 04. 01 «Материаловедение и технологии материалов», а вы-
полненная квалификационная работа оценки «отлично».  
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Тема: «Исследования и разработка галлиевых паст-припоев с железо-никеле-
выми наполнителями для соединения разнородных материалов». 
В соответствии с заданием на ВКР магистрантка Бондаренко Дарья 
Александровна провела комплексные исследования взаимодействия железа, 
никеля и их сплавов с легкоплавкими металлами галлием и оловом.  
Актуальность данных исследований обусловлена разработкой новых 
технологий соединения пайкой разнородных материалов типа металл–неме-
талл и др. в интервале температур (30 ºС – 400 ºС), но имеющих после диффу-
зионного затвердевания температуру распая более 900 ºС.  
В процессе исследований кинетики роста промежуточных фаз в систе-
мах Fe–Ga, Ni–Ga, Fe–Sn, Ni–Sn выявлены достаточно высокие скорости роста 
интерметаллида (Ga3Ni5) в системе Ni–Ga и повышенные в системе Fe–Sn. Но 
еще более высокие скорости роста промежуточных фаз установлены в системе 
(Ni+Fe)→Ga.  
В процессе реактивной диффузии твердых растворов железа и никеля с 
жидким галлием в интервале температур 300 ºС – 500 ºС наблюдается ускоре-
ние образования интерметаллидов в 10–15 раз по сравнению с взаимодей-
ствием чистых металлов железа и никеля с галлием в том же интервале темпе-
ратур.  
Природа и механизмы этого явления магистранткой пока не установ-
лены, но высказано предположение, что оно обусловлено известными тепло-
выми (экзотермическими) эффектами при взаимодействии порошка чистого 
никеля с жидким галлием.  
В процессе выполнения магистерской диссертации Д. А. Бондаренко до-
статочно глубоко погрузилась в теорию реактивной диффузии, освоила совре-
менные методы исследований взаимодействия твердых и жидких фаз, предло-
жила оригинальную методику расчета параметров реактивной диффузии с ис-
пользованием полученных экспериментальных данных. По результатам иссле-
дований опубликованы четыре статьи.  
Полученные Д. А. Бондаренко коэффициенты реактивной диффузии в 
системах Ni–Ga, Fe–Ga будут использованы при работе новых составов галли-
евых паст–припоев, обладающих достаточной скоростью затвердевания и 
имеющих высокие температуры распая. 
Диффузионно–твердеющие токопроводящие пасты–припои востребо-
ваны всеми высокотехнологичными отраслями промышленности, включая ра-
диоэлектронную, атомную, аэрокосмическую и др.  
Считаю, что магистерская ВКР содержит новые научные результаты, 
имеет практическое значение для разработки новых технологий пайки разно-
родных материалов, рекомендуется к защите и может быть оценена на «от-
лично», а Бондаренко Д. А. присвоена квалификация магистра по направле-
нию 22. 04. 01 «Материаловедение и технологии материалов» 
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АННОТАЦИЯ 
 
В настоящее время в разных отраслях техники требуется получать 
надежные соединения из разнородных материалов (металл-керамика и т. д.). 
Галлиевые пасты-припои позволяют получать разнородные соединения при 
комнатной температуре, обеспечивают электропроводность, вакуумную плот-
ность, а также требуемый комплекс механических свойств и эксплуатацию по-
лученных соединений при высоких температурах.  
В данной магистерской диссертации представлены исследования и раз-
работка галлиевых паст-припоев с железо-никелевыми наполнителями. Целью 
исследований является сокращение времени затвердевания паст-припоев, рас-
ширение температурного интервала затвердевания, повышение эксплуатаци-
онных характеристик.  В рамках данной работы проведен анализ современных 
литературных данных. Исследовано взаимодействие компонентов в системах 
Fe–Sn, Ni–Sn, Ni–Ga, Fe–Ga, 50H–Sn, 36H–Sn, 36H–Ga, 50H–Ga. Рассчитаны 
параметры реактивной диффузии. 
В ходе исследований установлено, что скорость образования фаз при 
взаимодействии железоникелевых сплавов можно регулировать содержанием 
в нем никеля.  По результатам исследований опубликованы 4 работы, гото-
вится заявка на патент РФ. 
Ключевые слова: 
ГАЛЛИЙ, ОЛОВО, ПАСТЫ-ПРИПОИ, ЖЕЛЕЗО-НИКЕЛЕВЫЕ 
СПЛАВЫ, ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ, РЕАКТИВНАЯ ДИФФУЗИЯ, ПРОДУКТЫ 
ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ. 
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РЕФЕРАТ 
Магистерская диссертация по теме «Исследование и разработка галлие-
вых паст-припоев с железо-никелевыми наполнителями для соединения раз-
нородных материалов» содержит 53 листа, 31 рисунок, 3 таблицы, 27 исполь-
зуемых источников. 
Цель работы: сокращение времени затвердевания паст-припоев, расши-
рение температурного интервала затвердевания, повышение эксплуатацион-
ных характеристик  
Задачи: 
– провести литературный анализ по данной проблеме; 
– выполнить комплекс исследований по выбору новых сплавов–напол-
нителей; 
– определить параметры и продукты взаимодействия. 
В ходе работы проведен комплекс исследований по выбору новых спла-
вов-наполнителей для галлиевых паст-припоев (металлических клеев, цемен-
тов).  В результате анализа литературы были выбраны системы Fe–Ni–Ga, и 
Fe–Ni–Sn. Изучена кинетика фазообразования при взаимодействии Fe, Ni и 
железоникелевых сплавов с жидким галлием и оловом. Выявлена зависимость 
скорости реактивной диффузии от содержания никеля в железо-никелевом 
сплаве. Рассчитаны параметры реактивной диффузии.  
По результатам исследований опубликованы 4 работы.  Планируется по-
дать заявку на изобретение по новой пасте-припою.  
 
 
1 
 
Введение 
Актуальность работы. Взаимодействия твердых и жидких составляю-
щих диффузионно-твердеющих композиционных припоев на основе легко-
плавких металлов важны при разработке новых технологий пайки разнород-
ных материалов и восстановления поврежденных элементов различных ответ-
ственных конструкций. Разработка и изучение композиционных паст-припоев 
на основе галлия, индия, олова и цинка становятся все более актуальными.   
 Использовать галлий как основной компонент для диффузионно-твер-
деющих паст-припоев (металлических клеев) целесообразно из-за ряда пре-
имуществ: низкая температура плавления, способность хорошо смачивать раз-
личные материалы, а также активно вступать в реакции с тугоплавкими метал-
лами и сплавами с образованием интерметаллидных соединений. Наряду с до-
стоинствами, галлиевые пасты-припои имеют недостатки. Главные – это дли-
тельное время затвердевания, диффузионная пористость и высокая стоимость. 
Объекты исследований. Диффузионно-твердеющие галлиевые припои 
и прочие композиционные составляющие. 
Цель работы. Целью данных исследований является сокращение вре-
мени затвердевания паст-припоев, расширение температурного интервала за-
твердевания, повышение эксплуатационных характеристик. Для достижения 
поставленной цели нами проведен комплекс исследований по выбору новых и 
недорогих наполнителей-сплавов типа твердых растворов для галлиевых паст-
припоев (металлических клеев). 
Задачи. Выполнить комплекс исследований по выбору железо-никеле-
вых сплавов-наполнителей галлиевых паст-припоев. Определить параметры и 
продукты взаимодействия. 
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    1 Анализ литературных данных  
 
На данный момент в литературе имеется достаточно большое количе-
ство работ, которые посвящены определению параметров диффузии в двой-
ных металлических системах, имеющих ограниченную и неограниченную рас-
творимость. Однако, для многофазных и многокомпонентных систем данных 
не так много, особенно для интерметаллических соединений. Известно [1], что 
в интерметаллических (промежуточных) фазах при их образовании скорость 
диффузии выше, чем в чистых металлах.   
 
1.1 Основы теории диффузии 
 
Процессы диффузии описывают уравнения Фика, они справедливы для 
систем с малым перепадом концентрации диффундирующего вещества – гра-
диентом концентрации 𝜕𝐶/𝜕𝑥 [2].  
Первый закон Фика:  
 
          𝜕𝑚 = −𝐷 𝜕𝐶/𝜕𝑥 𝑑𝑆 𝑑𝜏. (1.1) 
 
где 𝜕𝑚 – количество диффундирующего вещества при постоянной темпера-
туре в единицу времени d𝜏  через единицу поверхности dS, который пропор-
ционален градиенту концентрации 𝜕𝐶/𝜕𝑥 и коэффициенту диффузии D (м2/с).  
Знак «минус» говорит о том, что поток направлен из области большей концен-
трации в область с меньшей концентрацией диффундирующего элемента [2]. 
В условиях, когда градиент концентрации зависит от времени, а коэф-
фициент диффузии не зависит от концентрации, процесс диффузии можно 
описать вторым законом Фика, который выводится из первого [2]: 
 
           𝜕С/𝜕𝜏 = 𝐷𝜕2𝐶/𝜕𝑥2. (1.2) 
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Коэффициент диффузии D (м2/с) характеризует скорость диффузии, в 
условиях перепада концентрации, равном единице, зависит от химического со-
става сплава, размеров зерна и температуры процесса [2].  
Также существует экспоненциальная зависимость коэффициента диф-
фузии от температуры, впервые установленная С. Аррениусом [2]:  
 
          𝐷 =  𝐷0 exp (−
𝑄
𝑅𝑇
) , (1.3) 
 
где 𝐷0 – предэкспоненциальный множитель (м
2/с), который зависит от сил 
связи между атомами кристаллической решетки; 
      Q – энергия активации диффузии (кал/моль); 
      R – универсальная газовая постоянная (Дж/моль·К); 
      T – абсолютная температура (К). 
Диффузия жидкого металла в твердый с образованием твердого раствора 
приводит к появлению поверхностного слоя с повышенной концентрацией 
диффундирующего элемента. В направлении от поверхности в глубь твердого 
металла концентрация непрерывно уменьшается. Глубина диффузионной 
зоны – x (расстояние от поверхности до слоя с постоянным отношением кон-
центрации в этом слое к предельной концентрации C/C0) определяется урав-
нением [2]:  
 
          𝑥 = 𝐾√𝐷тр ∙ 𝜏, (1.4) 
 
где 𝐷тр – коэффициент диффузии жидкого металла в твердом; 
K – константа, зависящая от C/C0;  
𝜏– время. 
Рассмотрим диффузионные уравнения более подробно. Для простейших 
случаев дифференциальные законы Фика имеют следующий вид [3]. 
Первый закон Фика в дифференциальной форме: 
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         𝑗 = −𝐷𝑆
𝜕𝐶(𝑥)
𝜕𝑥
, (1.5) 
 
где j – поток диффундирующего элемента через единицу поверхности S.  
Уравнение (1.5) характеризует скорость проникновения диффундирую-
щего вещества, через единицу поверхности среды при стационарном состоя-
нии потока. Скорость проникновения выражается через градиент концентра-
ции и постоянную величину – коэффициент диффузии D [3].  
Второй закон Фика в дифференциальной форме: 
 
         
𝜕𝐶(𝑥,𝑡)
𝜕𝑡
= 𝐷
∂2C(x,t)
∂x2
. (1.6) 
 
Уравнение (1.6) выражает накопление диффундирующего элемента в 
определенной точке, как функцию времени. Данное уравнение характеризует 
нестационарное состояние потока [3].  
В случае трехмерной диффузии первый закон Фика имеет вид [3]: 
 
где ∇ – оператор Гамильтона, который записывается  ∇=
∂
𝜕𝑥
+
𝜕
𝜕𝑥
+
𝜕
𝜕𝑧
  
Второй закон Фика: 
 
           
 𝜕𝐶
 𝜕𝑡
= 𝐷 (
𝜕2𝐶
𝜕𝑥2
+
𝜕2𝐶
𝜕𝑦2
+
𝜕2𝐶
𝜕𝑧2
) = −𝐷𝑑𝑖𝑣 𝑔𝑟𝑎𝑑𝐶 = −𝐷∆𝐶  (1.8) 
 
где ∇ ≡ ∆ – оператор Лапласа, который записывается  Δ =
𝜕2
𝜕𝑥2
+
𝜕2
𝜕𝑦2
+
𝜕2
𝜕𝑧2
. 
 
           𝑗 = (−𝐷 
 𝜕𝐶
 𝜕𝑥
+ 
 𝜕𝐶
 𝜕𝑦
+ 
 𝜕𝐶
 𝜕𝑧
) =  −𝐷𝑔𝑟𝑎𝑑𝐶 = −𝐷∇C, (1.7) 
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Заметное влияние на процессы диффузии в металлах оказывают несо-
вершенства кристаллического строения. С повышением плотности таких не-
совершенств (вакансий, дислокация, границ зерен, упругих искажений ре-
шётки) коэффициенты диффузии возрастают [2-3]. 
Можно заметить, что все теоретические выкладки по диффузионным 
процессам базируются на двух законах, установленных Фиком. 
 
1.2 Реактивная диффузия в металлах и сплавах, кинетика образова-
ния промежуточных фаз  
 
Реактивная диффузия – это процесс образования новых фаз, которые от-
личны от исходных. Эта диффузия протекает внутри отдельной фазы. На гра-
нице раздела фаз фиксируются конкретные составы, которые соответствуют 
границам двухфазной области взаимодействующих фаз на диаграмме состоя-
ния. Концентрация компонентов по ширине диффузионного слоя при реактив-
ной диффузии определяется скачками концентраций в местах переходов одной 
фазы в другую. Результатом реактивной диффузии являются химические со-
единения (промежуточные фазы).  
Механизмы фазообразования на границе твердого и жидкого металлов 
при реактивной диффузии делятся на три вида [5-7]: 
1 Результатом взаимодействия A и B является химическая реакция с об-
разованием интерметаллида ABx, скорость реакции не связана с растворением. 
2 Осуществляется диффузией компонентов жидкого сплава в твердый, 
кристаллическая решетка твердого раствора перестраивается в решетку, соот-
ветствующую интерметаллидному соединению, по достижению предельной 
растворимости (Cx). 
3 Погружением в жидкий металл (B) тугоплавкий (A). Интерметалличе-
ское соединение образуется в результате химической реакции (А) и (В) в насы-
щенном расплаве компонентом A. Первой образуется фаза, находящаяся в рав-
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новесном состоянии с жидким раствором при данной температуре (самая лег-
коплавкая фаза при данной температуре). Появление фазы интерметаллида 
может быть не по порядку их чередования, (в соответствии с диаграммой со-
стояния), в условиях неравновесного взаимодействия твердой и жидкой фазы 
[5, 6]. 
Автором работы [5] изучена природа фаз, образующихся при взаимной 
диффузии в системах Cu–Zn, Fe–Zn, Ag–Zn, Ag–Cd, и Cu–Cd.  В ходе исследо-
ваний было выявлено, что в условиях взаимодействия металлов в твердом со-
стоянии образуется фаза интерметаллида, не зависящая от предельной раство-
римости в решетках диффундирующих металлов. Интерметаллические фазы 
образовывались в результате химической реакции, что характерно для реак-
тивной диффузии.  Образование «реактивных фаз», наиболее активно проис-
ходило в системе Ag–Cd.   
В. З. Бугаковым [5] была подробно изучена кинетика роста новых фаз 
при реактивной диффузии. Было выяснено, что скорость роста новых фаз (уве-
личение толщины диффузионных слоев со временем), как правило, подчиня-
ется параболическому закону: 
 
 𝑦2 = 2𝑝𝑡 (1.9) 
  
где y – толщина слоя (мкм); 
     t – продолжительность диффузии (ч); 
    2р – параметр параболы (характеризует скорость роста, пропорционален ко-
эффициенту диффузии) (м2/с). 
Также для всех исследуемых систем [5], сохраняется экспоненциальная 
зависимость коэффициента диффузии от температуры: 
 
 2𝑝 ≅ 𝐷 = 𝐴𝑒−𝑄/𝑅𝑇 (1.10) 
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где D – коэффициент диффузии (м2/с); 
      Q – энергия активации диффузии (кал/моль); 
      R – универсальная газовая постоянная (Дж/моль·К); 
      А (D0) – предэкспоненциальный множитель; 
      T – абсолютная температура (К). 
При диффузии в интерметаллидной фазе параметры Q и D0, считаются 
более постоянными, так как зона области концентрации более ограничена, чем 
при атомной диффузии [5].  
Процессы образования новых интерметаллических соединений на гра-
нице раздела твердой и жидкой фаз имеют существенную практическую зна-
чимость при разработке новых диффузионно-твердеющих паст-припоев, так 
как они формируют комплекс свойств паяных соединений [7].  
Так, взаимодействие жидкого галлия с более тугоплавкими металлами 
(Cu, Ag, Fe, Ni, Al, Co и др.) и сплавами происходит с образованием промежу-
точных фаз (интерметаллидов), что дает возможность использовать галлий как 
основу для большого ряда диффузионно-твердеющих паст-припоев.   
 
1.3 Кинетика образования промежуточных фаз в композиционных 
пастах-припоях на основе галлия 
 
На данный момент получение новых диффузионно-твердеющих паст-
припоев на основе галлия становится все более актуальной темой. Появились 
задачи получать разнородные соединения типа металл–керамика и т. д., в усло-
виях температуры не превышающей 25–300 °С. Применение паст-припоев на 
основе галлия позволяет решить данные задачи [8-15].  
Галлиевые пасты-припои активно смачивают различные материалы без 
необходимости использования флюсов. Однако, механические свойства паян-
ного соединения определяются диффузионными процессами между атомами 
композитов-наполнителей пасты-припоя и соединяемого материала. Для со-
8 
 
единения неметаллических материалов (стекло, кварц, керамика и т. д.)  проч-
ность будет зависеть от характера связи пасты-припоя и соединяемого мате-
риала [8-9].  
Наряду с этим, свойства паянного соединения зависят и от способа при-
готовления, состояния поверхности соединяемых деталей, величины зазора и 
т. д [8-9].   
В настоящее время достаточно глубоко изучена кинетика фазообразова-
ния композиционных структур, применительно к галлиевым пастам-припоям.  
Исследования по разработке паст-припоев для соединения разнородных 
материалов представлены в работах [10,12].  Авторами изучалась кинетика фа-
зообразования в системах Cu–Ga, Ag–Ga, (Cu–Ag)–Ga, (Cu–Sn)–Ga и др. Была 
определена температурная зависимость коэффициентов взаимной диффузии в 
системах Cu–Ga, Ag–Ga. Для всех систем наблюдалось снижение скорости фа-
зообразования при увеличении доли других легкоплавких элементов (Sn, In, 
Zn) в жидком галлии. Было выявлено, что присутствие олова в меди способ-
ствует увеличению скорости реактивной диффузии в пять раз, в сравнении с 
системой Cu–Ga. Наибольшая скорость образования интерметаллических фаз 
выявлена в системе (Cu–Ag)–Ga [9, 10]. 
В работе [11] авторами изучено взаимодействие сплавов на основе гал-
лия и порошкового наполнителя в системах Cu–Ga, Ag–Ga, Cu–Ag–Ga, а также 
исследовано влияние наполнителя на структуру и свойства припоя.  
В исходном состоянии диффузионно-твердеющий композит состоит из 
многокомпонентного легкоплавкого сплава и твердых порошкообразных 
наполнителей (чистых металлов, сплавов, химических соединений – оксидов, 
карбидов и др. или инертных наполнителей, включая волокна. Форма и состав 
оказывают существенное влияние на механические, термические, коррозион-
ные и др. свойства припоя [11].   
Большую роль в композиционном сплаве играет жидкая составляющая, 
температура плавления которой является подходящей для смешивания с по-
рошками (температура менее 50 °C). Легкоплавкая составляющая не должна 
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быть токсичной, не должна содержать щелочные и щелочноземельные ме-
таллы. Данными свойствами обладают галлиевые сплавы, температура плав-
ления которых от 4 °C.  
Авторами предложены новые составы композиционных диффузионно-
твердеющих припоев на основе галлия с порошковыми наполнителями [11]. 
В качестве твердого наполнителя диффузионно-твердеющего припоя 
могут быть различные вещества. Как чистые металлы, например, медь, так и 
сплавы, например, медно-оловянные, медно-серебряные, железо-никелевые. 
При уменьшении доли твердой компоненты, снижается и прочность диффузи-
онно-твердеющего припоя [11]. 
На способность реактивно диффундировать, влияют дисперсность, 
форма и состояние поверхности частиц порошка, а также концентрация и де-
фекты кристаллической решетки. При выборе диффузионно-твердеющего 
композиционного припоя можно изменять следующие свойства [11]: 
– коэффициент объемного термического расширения (КОТР); 
– предел прочности соединения на срез; 
– предел прочности на отрыв. 
При температурах не выше 150 °C получена [11] наилучшая герметич-
ность паяных швов. Например, при соединении ковара и кварца при 150 °C 
герметичность имеет значение 0,14 Па (10-5 торр).  
Кинетика фазообразования промежуточных фаз в композиционных при-
поях зависит от агрегатного состояния компонентов. Фаза, которая образуется 
при взаимодействии, содержит наибольшее количество элемента, который 
находится в жидком состоянии [11].  
Авторами работы [11] выявлено, что механическая активация повышает 
реакционную способность, обеспечивает образование новых фаз с высокой хи-
мической активностью и прочностью. Электрохимическое и химическое жид-
кометаллическое нанесение исходного состава с введением необходимого со-
става пасты-припоя позволяет облегчить технические задачи при соединении 
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разнородных материалов: ликвидацию пятен непропая пластин солнечных ба-
тарей, заделки внешних дефектов (пор и трещин) изделий, создание прочного 
крепления деталей изделий и другие [11]. 
В работе [12] представлены исследования взаимодействия композици-
онных составляющих галлиевых паст-припоев. Установлено, что наличие ато-
мов цинка в исходном порошке однофазной латуни в жидком галлии ускоряет 
химическую реакцию галлия с медью в область интерметаллида с большим 
содержанием меди. Образуется интерметаллид Cu9Ga4 при температурах ниже 
200 ˚C. 
Авторами Т. Ф. Григорьевой, С. А. Ковалевой в работе [13] изучено вза-
имодействие твердого раствора Cu–In с жидким галлием, а также исследова-
лись структуры металлических цементов (клеев) на их основе.  
Исследования взаимодействия твердого раствора с интерметаллидом, 
полученных механической активацией (система Cu–In) c жидким галлием по-
казали, что сначала происходит образование интерметаллида CuGa2. Струк-
тура полученного металлического «клея» зависит от концентрации индия в ис-
ходно композите. При повышении концентрации индия с 12 до 20 %, умень-
шается и размер интерметаллида CuGa2 (от 8 до 4 мкм) [13]. 
Таким образом, в ходе исследований [13] выявлено, что индий кристал-
лизуется не только в виде твердого раствора галлия в индии, но и в виде нано-
размерной пленки индия на гранях интерметаллида. 
В работе [14] изложены результаты исследований кинетики взаимодей-
ствия порошковых композитов системы Fe–Ga при механохимическом сплав-
лении. В результате исследований [14] выяснили, что для запуска процесса ме-
ханохимической реакции, чтобы получить твердый раствор Fe(Ga) необхо-
димо больше времени, чем в системах твердый–жидкий металл, подвергаемых 
механической активации. На начальных этапах происходит измельчение круп-
ных частиц. Затем, образуется фаза интерметаллида с наибольшим содержа-
нием легкоплавкой составляющей. После 60 минут механической активации 
фаза интерметаллида FeGa3 полностью исчезает. А после 150 минут образуется 
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композит неупорядоченного твердого раствора, с упорядоченными областями 
системы Fe3Ga [14].  
В работе [15] авторами Хохловой Ю. А. и Федорчук М. А. проводились 
исследования формирования разнородного алюминий–стального соединения 
при твердофазной активации поверхностей галлием. В области неразъемного 
соединения изучено влияние продуктов взаимодействия алюминий–сталь с 
галлием, на механические свойства. 
При повышении температуры «металлический клей» на основе галлия 
начинает активно вступать в взаимодействие с поверхностями, а при пониже-
нии затвердевает.  Взаимодействие происходит в два этапа: 1) образуется твер-
дый раствор в результате зернограничной диффузии; 2) формирование интер-
металлического соединения, с пониженными механическими свойствами. По-
нижение прочностных характеристик происходит в результате химического 
взаимодействия с понижением поверхностной энергии [15].  
В ходе исследований выяснили, что в области неразъемного соединения 
алюминий–сталь обнаружены физико-химические взаимодействия между 
алюминием, компонентами алюминиевого сплава и галлия, диффузия кото-
рого протекала по границам зерен, с последующим их увеличением, и форми-
рованием новых межзеренных границ [15].   
Главная особенность при диффузии галлия в алюминии – поэтапное 
формирование метастабильной фазы с галлием, в результате которого образу-
ется твердый раствор на основе Al5Ga2. В том числе, и в прилегающем объеме 
соединяемых поверхностей [15].  
Изучение взаимодействия галлиевых паст-припоев с алюминием и его 
сплавами отображены и в работе [16]. Авторами А. А. Чуралис и М. М. Ми-
хайловой проводился анализ путей активации процессов растворения и диф-
фузии в условиях взаимодействия расплава с твердым веществом. Были оце-
нены кинетические факторы процесса пайки (процессов диффузионного об-
мена и растворения).   
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Близость величин коэффициентов диффузии и констант растворения го-
ворит о том, что процесс растворения идет не по атомным переходам твердого 
вещества в расплав, а отдельными кластерами, размер которых на порядок 
превышает размеры элементарной ячейки кристаллической решетки [16]. 
В соответствии с законом Нернста-Щукарева: 
 
          𝑞𝑝 = 𝑘𝑝 (𝐶𝑁 − 𝐶𝑖)𝑆, (1.11) 
 
количество вещества  𝑞𝑝  растворимого в единицу времени, пропорцио-
нально разности концентраций С = СN – Ci (СN – начальная концентрация ве-
щества в растворе, Ci – концентрация вещества в растворе в текущий момент 
времени), площади контакта S твердого металла с расплавом и константе ско-
рости растворения kp [16]. 
На ряду с этим, количество qр растворенного вещества в единицу вре-
мени в массовом выражении есть произведение объема расплава Vж на кон-
центрацию растворенного металла [16]. 
 
          𝑞𝑝 = 𝑉ж
𝑑𝐶𝑖
𝑑𝑡
 , (1.12) 
 
Дальнейшие преобразования дают возможность оценить изменение те-
кущей концентрации растворенного вещества в единицу времени [16]: 
 
           𝑘𝑝 =
𝐷ж
𝛿ж
 (1.13) 
 
пропорциональна коэффициенту диффузии Dж атомов твердого металла в рас-
плаве припоя и обратно пропорциональна толщине δж граничного слоя рас-
плава, который предотвращает растворение металла в расплаве, то с учетом 
температурной зависимости коэффициента диффузии [16]: 
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         𝐷ж =  
𝑘𝑇
𝜋𝑟𝑀𝑒𝜈
 , (1.14) 
 
где k – постоянная Больцмана;  
rMe – радиус атома растворяемого твердого металла; 
 – кинематическая вязкость расплава. 
Получено уравнение, подобное уравнению Нернста: 
 
         С𝑖 =  𝐶𝑛 (1 − exp (
𝑘𝑇
𝜋𝑟𝑀𝑒𝜈
∙  
1
𝛿
∙
𝑆
𝑉ж
𝑡)). (1.15) 
 
  На активацию процессов растворения и диффузии оказывают суще-
ственное влияние следующие факторы: температура, время, и кинематическая 
вязкость расплава. Наиболее важным из них является кинематическая вязкость 
расплава, так как она сильно зависит от природы расплава и незначительно 
реагирует на малые колебания температуры, изменяясь только при значитель-
ном повышении температуры процесса [16].  
Также, исследования [16] показали, что в металлических системах, в ко-
торых взаимодействие характеризуется диаграммой состояния эвтектического 
или перитектического типов, межфазные границы имеют повышенную плот-
ность дислокаций, а значит, наиболее активно вступаю в диффузионные про-
цессы, что способствует ускорению растворения частиц (реакции) наполни-
теля, с жидкой фазой.  
 
1.4 Влияние структуры твердой фазы на процессы массообмена 
 
Чаще всего, при взаимодействии многофазных материалов с легкоплав-
кими расплавами большое влияние на управление процессов массообмена бу-
дет оказывать структура тугоплавкого сплава [17].  
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По структурным составляющим сплавы делятся на три типа: твердые 
растворы, химические соединения и эвтектические (эвтектоидные смеси). Ин-
тересны взаимодействия эвтектических сплавов с жидкими металлическими 
расплавами [19].  
Эвтектические сплавы – это тип сплавов, основной чертой которых яв-
ляется обязательное наличие двух и более фаз. Такие сплавы в зависимости от 
морфологических характеристик структуры делятся на: пластинчатые, глобу-
лярные и игольчатые. Их особенность формируют прежде всего химические 
свойства и условия кристаллизации. 
В работе [19] представлены три типа формирования эвтектических 
структур, характеризующие строение и процесс формирования структуры. 
1 Колония – мелкокристаллическая смесь фаз, которые образовались с 
помощью чередующегося взаимосвязанного зарождения и одновременного 
роста многочисленных кристаллов.  
2 Колонию образуют монокристальная матрица одной фазы и включе-
ния множества диспергированных кристаллов второй фазы. Когда колония 
находится в стадии развития, происходит одновременный, непрерывный рост 
диспергированных кристаллов и матрицы или поочередное внедрение и за-
рождение второй фазы на самом фронте кристаллизации матрицы. 
3 Колония состоит из двух разделенных кристаллов фазы эвтектики, за-
родившихся один в другом. Центром этой колонии является часть первона-
чального контакта кристаллов, которые зародились отдельно друг от друга или 
одновременно. Эвтектическая колония формируется посредством одновре-
менного роста, зародившихся кристаллов (одновременное развитие ответвле-
ний) [19]. 
Типично развитие кинетики массопереноса на границе взаимодействия 
многофазного твердого сплава с жидкостью – это вариант, где твердая фаза 
имеет вид пластинчатой эвтектики.  
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Для данного случая необходимо знать изменение концентраций компо-
нентов у границы раздела, так как направление структурных составляющих не 
играет роли при массопереносе [19]. 
Здесь распределение компонента i на границе раздела выражается: 
 
          𝐶(𝑥)𝑖 = 𝐶0𝑖 + 𝐶𝑚𝑖 cos (
𝜋∗𝑥
𝑙
) , 1.16 
 
где 𝐶0𝑖 – концентрация компонента, который распределен равномерно вдоль 
оси  X; l – расстояние между соседними экстремальными концентрациями 
(𝐶0 + 𝐶𝑚) и (𝐶0 − 𝐶𝑚) [19]. 
Концентрация компонента i вдоль оси OX системы координат XOY в за-
висимости от времени выражается формулой [19]: 
 
         𝐶(𝑥,𝑡)𝑖 = 𝐶0𝑖(𝑡) + 𝐶𝑚𝑖(𝑡) ∗ cos(
𝜋∗𝑥
𝑙
) ∗ exp (−
𝜏
𝜏′ 
), 1.17 
 
где 𝜏′ – время релаксации  (𝑙2 𝜋2𝐷)⁄ , характеризует скорость выравнивания 
концентрации по границе раздела.  
Так как диффузионный слой возрастает вдоль неподвижной оси OX, 
то 𝐶0 и 𝐶𝑚 – функции времени.  
Для подвижной системы XOY у оси OX и 𝜏 связаны [19]:  
          𝑦 = 𝑅 ∙ 𝜏, 1.18 
 
где R – скорость движения границы раздела вдоль неподвижной системы ко-
ординат.   
Образование переходного слоя новых фаз на эвтектике можно разделить 
на две зоны [19]:        
1 Толщиной 𝛥y, здесь происходят процессы релаксации (т.е. концентра-
ция выравнивается по границе раздела). 
16 
 
2 Толщиной (𝑥– ∆𝑦) – движение диффундирующих атомов происходит 
только по направлениям к границе и от границы раздела.  
В работе [10] представлен метод расчета скорости новой фазы на двух-
фазном сплаве.  Объем материала, в котором осуществляются процессы релак-
сации можно заменить на фигуру сечением abcd и длиной пластины L (рису-
нок 1) с поверхностью постоянной концентрации, параллельными относи-
тельно плоской границе раздела. 
 
 
Рисунок 1 – Схема к расчету скорости роста новой фазы на двухфазном сплаве 
 
Из первого закона Фика можно выразить: 
 
          𝑄 =  −𝐷 ∙
𝑑𝐶
𝑑𝑦
∙ 𝑆, 1.19 
 
где Q – количество вещества, продиффундировавшего за единицу времени че-
рез сечение S фигуры с градиентом концентрации в этом сечении 𝑑𝑆 𝑑𝑦⁄  и ко-
эффициентом диффузии D (для фазы A). 
 
             − ∫
𝑑𝑦
𝑆(𝑦)
∙ 𝑑𝑦 = (𝐶0 + ∆𝐶) − 𝐶0 = ∆𝐶.
∆𝑦
0
 1.20 
 
  Интеграл градиента концентрации по направлению снижения концен-
трации, находящийся в границах от поверхности данной пластины, где 
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(𝐶0 + ∆𝐶), до линии с однородным составом, где 𝐶0, равен перепаду концен-
траций ∆𝐶 между двумя данными поверхностями. Скорость реакции зависит 
от взаимного отношения фаз 𝜆𝐴 и 𝜆𝐵.  
Изучение процессов фазообразования и определение параметров диффу-
зии при взаимодействии дисперсных частиц с жидким расплавом на основе 
галлия представляют все больший практический интерес, так как дают воз-
можность управления скоростью затвердевания композиционных паст-при-
поев. Основной сложностью при изучении этих процессов является определе-
ние коэффициентов диффузии [12, 17, 19–21].  
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2 Методика исследований  
 
В данной главе изложены методики экспериментальных исследований, 
оборудование, которое использовалось для выполнения эксперимента; мето-
дика анализа взаимодействия перспективных композиционных составляющих 
паст-припоев на основе галлия. 
 
2.1 Диаграммы состояния исследуемых систем 
 
На рисунке 2 [22] представлена диаграмма состояния эвтектического 
типа системы Ga–Sn. Температура плавления соединения близка к комнатной 
температуре, что представляет для нас интерес, так как этот сплав можно ис-
пользовать в качестве легкоплавкой основы диффузионно-твердеющего при-
поя. 
 
Рисунок 2 – Диаграмма состояния системы Ga–Sn 
 
На рисунке 3 [22] представлена диаграмма состояния Ga–Ni, в этой си-
стеме образуются семь соединений: Ga4Ni, Ga3Ni2, Ga4Ni3, GaNi, Ga2Ni3, 
Ga3Ni5 и GaNi3. Для наших исследований наибольший интерес представляют 
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интерметаллические соединения Ga4Ni, Ga3Ni2, так как эти интерметаллиды 
образуются в относительно низкотемпературной области.  
 
 
Рисунок 3 – Диаграмма состояния системы Ga–Ni 
 
На рисунке 4 [22] изображена диаграмма состояния системы Fe–Ga, замкнутая 
область раствора Ga в (ϒFe) существует в интервале температур 912–1394 ˚С. 
Гораздо более протяженной является область существования твердого рас-
твора Ga в (αFe). Также установлено образование четырех соединений. При 
температуре 680 ˚С образуется соединение Fe3Ga. При температуре 625 ˚С 
фаза α1 распадается на β2 и низкотемпературную модификацию Fe6Ga5. При 
температурах 605–619 ˚ С происходит превращение β1 = β2. По перитектоидной 
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реакции при температуре 674 ˚С образуется фаза α2, которая существует при 
температурах до 588 ˚С. 
 
 
Рисунок 4 – Диаграмма состояния системы Fe–Ga 
 
На рисунке 5 [22] представлена диаграмма состояния Fe–Sn. Эта диа-
грамма состояния характеризуется широкой областью несмешиваемости в 
жидком состоянии и наличием нескольких промежуточных фаз. Критическая 
температура кривой расслоения 1630 ˚С. В сплавах этой системы существует 
пять интерметаллических соединений: Fe3Sn, Fe5Sn3, Fe3Sn2, FeSn, FeSn2. Пер-
вое из указанных соединений образуется при 838 ˚С, остальные при темпера-
турах 910, 806, 770 и 513 ˚С соответственно. 
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Рисунок 5 – Диаграмма состояния системы Fe–Sn 
 
На рисунке 6 [22] приведена диаграмма состояния системы Fe–Ni.  При 
высоких температурах система Fe–Ni характеризуется существованием непре-
рывного ряда твердых растворов между (ϒFe) и (Ni). При понижении темпера-
туры имеет место образование промежуточных упорядоченных фаз, обладаю-
щих областью гомогенности: FeNi3, FeNi, Fe3Ni. В низкотемпературной обла-
сти на линии точек Кюри возникает трикритическая точка (462 ˚С), ниже ко-
торой происходит расслоение на парамагнитную (ϒп) и ферромагнитную (ϒф) 
фазы. При температуре 516 ˚С ферромагнитный твердый раствор (ϒф) упоря-
дочивается, образуя фазу FeNi3. 
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Рисунок 6 – Диаграмма состояния системы Fe–Ni 
 
На рисунке 7 [22] представлена диаграмма состояния системы Ni–Sn. В 
этой системе существует три соединения, Ni3Sn, Ni3Sn2, Ni3Sn4, образующихся 
при температурах 1174, 1264 и 794,5 ˚С соответственно. 
 
 
Рисунок 7 – Диаграмма состояния системы Ni–Sn 
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Из этих соединений Ni3Sn имеет две модификации высоко- и низкотем-
пературную (977 ˚С).  
На рисунке 8 изображена диаграмма равновесного состояния Cu–Ga. В 
данной системе при температурах 915, 836, 485, 468 и 254 ˚С протекают пери-
тектические реакции образования промежуточных фаз β, γ, γ2, γ3, θ по соответ-
ствующим реакциям: Ж+(Cu) ↔ β; Ж+ β↔ γ; Ж+ γ1↔γ2; Ж+ γ2↔ γ3; Ж+ γ3↔θ. 
Другие фазы ξ, γ1 (Cu9Ga4) образуются в твердом состоянии. Фаза ξ΄ образу-
ется по перитектической реакции (Cu)+ β = ξ при температуре 620 ˚ С. При тем-
пературе около 322 ˚С и ниже, в области концентрации 21–23 % (ат.) Ga ста-
билизируется фаза ξ΄. Фаза ξ стабильна в интервале температур 616–480 ˚С, 
при температуре ниже 480 ˚С стабильна ξ΄ фаза. Фаза γ1 образуется в резуль-
тате превращения γ↔γ1 в интервале температур 645–490 ˚С в зависимости от 
содержания Ga, когда неупорядоченная фаза γ переходит в упорядоченную 
фазу γ1. Фазы γ1, γ2 и γ3, являются тремя модификациями фазы γ [22]. 
 
 
Рисунок 8 – Диаграмма состояния системы Cu–Ga 
 
В системе Cu–Ga имеют место одно эвтектическое и одно эвтектоидное 
равновесия. Эвтектика кристаллизуется при температуре 29,75 ˚С по реакции 
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Ж↔ θ+(Ga), причем эвтектическая точка близка по составу к чистому Ga. Эв-
тектоидное равновесие наблюдается при температуре 616 ˚С: β↔ ξ+ γ [22]. 
Из приведенных для анализа диаграмм состояний можно сделать вывод, 
что для повышения температуры распая галлиевых паст-припоев и для повы-
шения скорости затвердевания с учетом тепловых эффектов перспективными 
для материала-наполнителя являются сплавы никеля с железом, а в качестве 
жидкой основы – сплавы галлия с оловом. 
 
2.2 Схема эксперимента 
 
Для выяснения природы и механизма образования новых фаз при взаи-
модействии композиционных составляющих паст-припоев на основе галлия 
необходимо выявить параметры, определяющие процесс, – толщину диффузи-
онного слоя, скорость образования и роста новых фаз, коэффициенты взаим-
ной диффузии.  
В данной работе рассматривалось взаимодействие композиционных со-
ставляющих галлиевых паст-припоев на границе раздела твердый сплав – рас-
плав при изотермической выдержке от 10 до 50 часов при температурах 500 и 
300 ˚ С, состав и структура новых фаз, рассчитывались коэффициенты реактив-
ной диффузии в образующихся новых фазах.   
Для определения влияния состава твердой исходной фазы на кинетику 
фазообразования применяли чистые металлы Fe, Ni, и славы с однофазной 
структурой 36Н и 50Н. За основу жидкой фазы на данном этапе исследований 
брали чистый Ga и Sn. Взаимодействие идет по схемам: 
 
       A+C1,2 →AnCm; В+С1,2→ВnCm, 
      [(A+B)+C1,2] →(AnCm+BkCe). 
(1.21) 
 
где А – Fe; B – Ni; C1 – Ga; C2 – Sn.   
 
25 
 
2.3 Исходные материалы и образцы 
 
Для изготовления экспериментальных образцов применялись компо-
ненты, приведенные в таблице 1.  
 
Таблица 1 – Исходные материалы 
 
Металл Марка 
Галлий ГЛ-0 ГОСТ 12797-77 
Олово ОВЧ-000 ГОСТ 860-75 
Железо ГОСТ 3836—47 
Никель ГОСТ 4038-79 
Железоникелевый сплав 36Н ГОСТ14082-78 
Железоникелевый сплав 50Н ГОСТ 10160-75 
 
Исходные образцы для исследований представляли собой контактные 
пластины 10 ˟ 10 мм2 и толщиной 4 мм из железа и никеля, смоченные оловом 
и галлием, а также круглые заготовки диаметром 10 и 8 мм из сплавов 36Н и 
50Н соответственно, с центральным углублением диаметром 4 мм в 5 мм для 
заливки жидкого олова и галлия. 
После смачивания (заливки) образцов оловом и галлием, они подверга-
лись изотермической выдержке от 10 до 50 часов при температуре 300 и 500 
˚С. Далее изготавливались шлифы для металлографических и других исследо-
ваний. 
Приготовление образцов для исследования микроструктуры включает 
несколько этапов: шлифование, полирование, химическое травление. 
Шлифование проводили вручную на наждачной бумаге, последова-
тельно с постепенным уменьшением размера абразивных зерен наждачной бу-
маги (800, 1000 и 1500). После шлифования образцы промывались водой. 
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Полирование осуществлялось также вручную на алмазной пасте, после 
полирования образцы промывают водой, полированную поверхность проти-
рают смоченной спиртом ватой и подвергают сушке. 
 
2.4 Оборудование  
 
Изотермическая выдержка образцов производилась в муфельной печи 
ПЛ10, она предназначена для проведения аналитических работ c различными 
материалами, a также для термообработки в постоянных условиях. Макси-
мальная температура нагрева печи до 1250 ˚С. 
 
2.5 Металлографические исследования 
 
После изотермической выдержки готовились шлифы для металлографи-
ческих исследований на микроскопе Axio Obserwer. Задачей металлографиче-
ских исследований было выявление количества, формы и ширины диффузи-
онных слоев. Для выявления микроструктуры основного металла и новых об-
разовавшихся фаз использовали травитель с составом: H2O2 – 5 мл, NH4OH – 
25 мл, H2O – 20 мл. 
 
2.6 Изучение элементного и фазового состава диффузионных зон  
 
Предварительно микрошлифы изучались на оптическом микроскопе 
Carl Zeiss Jena при увеличениях от х200 и выше, более детально исследованы 
в сканирующем электронном микроскопе (СЭМ) JEOL JSM 7001F при ускоря-
ющем напряжении 10 и 15 кВ, на разных увеличениях.  
При проведении электронно-микроскопических исследований использо-
ваны следующие режимы: 
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– SEI – для создания изображения во вторичных электронах, которые об-
ладают низкой энергией ( 50 эВ), изображение отражает особенности морфо-
логии поверхности; 
– COMPO – для создания изображения в обратно рассеянных или отра-
женных электронах (энергия> 50 эВ), т. к. коэффициент обратного рассеяния 
электронов зависит от атомного номера элемента, то детектирование этого 
сигнала позволяет получать изображение с высоким фазовым контрастом; 
– TOPO – топографический контраст от рельефа поверхности. 
Распределение химических элементов в переходной зоне исследовали с 
применением энергодисперсионного спектрометра, который является состав-
ной частью аналитического комплекса на базе JEOL JSM 7001F. Детектор 
энергодисперсионного спектрометра способен регистрировать до 50 элемен-
тов за измерение. Спектрометр позволяет анализировать химические эле-
менты от B до U. 
Сканирование элементного состава проводили по площади, в точке, по 
линии, задавая необходимый шаг. Для определения ширины переходной зоны 
построены концентрационные распределения элементов с наложением на 
электронно-микроскопические изображения микроструктур. 
 
2.7 Определение микротвердости 
 
Испытания на микротвердость проводились с помощью прибора ПМТ–
3. Замеры осуществлялись путем вдавливания четырехгранной алмазной пи-
рамидкой при нагрузке 100 г. Каждое измерение проводилось не менее трех 
раз, при расчетах по каждой точке находилось среднее арифметическое значе-
ние.  Исследовалась микротвердость по сечению образца от края (исходный 
материал) к зоне взаимодействия (диффузионному слою). 
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3 Экспериментальные исследования кинетики фазообразования 
 
Главное внимание в данной главе уделяется кинетике фазообразования 
и параметрам взаимодействия выбранных твердых и жидких составляющих 
диффузионно-твердеющих паст-припоев на основе галлия. 
 
3. 1 Исследование фазообразования в системе Fe-Sn и Ni-Sn 
 
Микроструктуры переходных зон, полученных на образце железа и ни-
келя после контактирования с жидким оловом, представлены на рисунке 9.  
 
–  
а 
  
б 
–  
в 
 
г 
Рисунок 9 – Микроструктуры интерметаллидной фазы: 
 а, б – на образце железа и никеля соответственно, после контактирования с оловом при 
температуре 500 ˚С, время выдержки 50 ч; в, г – на образце железа и никеля после контак-
тирования с оловом, при температуре 300 ˚С, время выдержки 50 ч  
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Микроструктура образцов состоит из основного металла (железа и ни-
келя) и слоя интерметаллидной фазы, при более продолжительной выдержке 
структура не менялась, а ширина интерметаллической фазы увеличивалась. 
При измерении ширины слоя интерметаллической фазы, полученной 
при разном времени выдержки и температурах, построены кривые роста но-
вых фаз (рисунок 9, 10).  
 
 
Рисунок 9 – Кривые роста новых фаз на границе раздела при контакте железа с жидким 
оловом, t  = 500, 300 ˚C 
 
 
Рисунок 10 – Кривые роста новых фаз на границе раздела при контакте никеля с жидким 
оловом, t = 500, 300 ˚C 
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Полученные результаты графически изображены в координатах: x – тол-
щина слоя в микрометрах и τ – время выдержки в часах. Как видно, кривые 
роста имеет форму параболы, а параметры реактивной диффузии имеют близ-
кие значения. 
На рисунках 11 и 12 изображены диаграммы распределения значений 
микротвердости при переходе из основного металла в интерметаллическую 
фазу. 
 
  
а 
 
б 
Рисунок 11 –  Изменение микротвердости на границе раздела фаз  
Fe–Sn: а – при температур 500 ˚С; б – при температуре 300 ˚С 
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Рисунок 12 –  Изменение микротвердости на границе раздела фаз, Ni–Sn: 
 а – при температуре 500 ˚С; б – при температуре 300 ˚С 
 
Значения микротвердости образовавшегося интерметаллида выше, чем 
у исходной фазы. Микротвердость меняется скачкообразно.   
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3.2 Исследование фазообразования в системе Fe-Ga и Ni-Ga 
 
Микроструктуры интерметаллических фаз, полученных на образцах же-
леза и никеля после контактирования жидким галлием, представлены на ри-
сунке 13. 
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Рисунок 13 – Интерметаллический слой, полученный на образцах: 
 а, б – железа и никеля соответственно, после контактирования с галлием, при t = 500 ˚C, 
время выдержки 50 ч; в, г – железа и никеля соответственно, после контактирования с гал-
лием, при t = 300 ˚C, время выдержки 50 ч 
 
 Микроструктура образцов состоит из основного металла (железо и ни-
кель) и примыкающего к нему слоя интерметаллической фазы. Увеличение 
времени выдержки приводит к росту толщины диффузионного слоя, при этом 
структура интерметаллида не изменяется. 
На рисунках 14, 15 представлены экспериментальные значения толщины 
диффузионного слоя на образцах железа и никеля при температуре 500 ˚С и 
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300 ˚С, результаты отображены графически: x – толщина слоя в микрометрах 
и τ – время выдержки в часах 
 
 
Рисунок 14 – Кривые роста новых фаз на границе раздела при контакте железа с жидким 
галлием, t = 500, 300 ˚C 
 
 
Рисунок 15 – Кривые роста новых фаз на границе раздела при контакте никеля с жидким 
галлием, t = 500, 300 ˚C 
 
 Видно, что скорость роста новых фаз в системе Ni–Ga в несколько раз 
больше, чем в системе Fe–Ga. 
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На рисунках 16 и 17 изображены диаграммы распределения значений 
микротвердости при переходе из основного металла в интерметаллическую 
фазу.  
 
 
а 
 
 
б 
Рисунок 16 –  Изменение микротвердости на границе раздела фаз Fe–Ga: а – при темпера-
туре 500 ˚С; б – при температуре 300 ˚С   
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Рисунок 17 –  Изменение микротвердости на границе раздела фаз Ni–Ga:  
а – при температуре 500 ˚С; б – при температуре 300 ˚С 
 
Значения микротвердости образовавшегося интерметаллида выше, чем 
у исходной фазы. Микротвердость меняется скачкообразно. 
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 3.3 Исследование фазообразования в системе (Fe-Ni)-Sn  
 
Микроструктуры диффузионного слоя, полученного на образцах желе-
зоникелевых сплавов 36Н (Ni 36 % – Fe 64 %) и 50Н (Ni 50 % – Fe 50 %) после 
контактирования с жидким оловом при температурах 500 ˚С и 300 ˚С пред-
ставлены на рисунке 18. 
 
 
а 
 
б 
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Рисунок 18 – Микроструктура диффузионного слоя, полученного на образцах: 
а, б – сплав 36Н и сплав 50Н соответственно, после контактирования с жидким оловом, 
при t = 500 ˚C; τ = 50ч; в, г – сплав 36Н и сплав 50Н соответственно, после контактирова-
ния с жидким оловом, при t = 300 ˚C; τ = 50ч 
 
Структура образца состоит из основного металла (железоникелевый 
сплав) и образовавшегося диффузионного слоя с ярко выраженной границей. 
При увеличении времени выдержки структура диффузионного слоя не меня-
лась. На рисунках 19 и 20 представлены экспериментальные кривые скорости 
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роста диффузионного слоя на образцах железоникелевого сплава 36Н и 50Н 
при изотермической выдержке 500 ˚С и 300 ˚С, результаты изображены гра-
фически: x – толщина диффузионного слоя в микрометрах и τ – время вы-
держки в часах. 
 
 
Рисунок 19 – Кривые роста новых фаз на границе раздела при контакте железоникелевого 
сплава 36Н с жидким оловом, t = 500 ˚C, 300 ˚C 
 
 
Рисунок 20 – Кривые роста новых фаз на границе раздела при контакте железоникелевого 
сплава 50Н с жидким оловом, t  = 500 ˚C, 300 ˚C 
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При большем содержании Ni в сплаве (50Н) при длительных выдержках 
в расплаве наблюдается значительные повышения скорости роста новых фаз 
(рисунок 19). 
На рисунках 21 и 22 изображены диаграммы распределения значений 
микротвердости при переходе из основного металла в интерметаллическую 
фазу. 
 
 
а 
 
 
б 
Рисунок 21 – Изменение микротвердости на границе раздела фаз 36Н–Sn: а – при темпера-
туре 500 ˚C; б – при температуре 300 ˚C 
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Рисунок 22 – Изменение микротвердости на границе раздела фаз 50Н–Sn: а – при темпера-
туре 500 ˚C; б – при температуре 300 ˚C 
 
Для всех образцов значения микротвердости образовавшейся интерме-
таллической фазы выше значений на исходном металле. Изменение значений 
микротвердости на границе раздела происходит скачкообразно.  
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3.4 Исследование фазообразования в системе (Fe-NI)-Ga 
 
Микроструктуры диффузионного слоя, полученного на образцах желе-
зоникелевых сплавах 36Н (Ni 36 % – Fe 64 %) и 50Н (Ni 50 % – Fe 50 %) после 
контактирования жидким галлием, представлены на рисунке 23. 
Структура переходной зоны состоит из основного железоникелевого 
сплава и примыкающего к нему диффузионного слоя с четкой границей. При 
увеличении времени выдержки структура диффузионного слоя не менялась. 
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Рисунок 23 – Микроструктура диффузионного слоя, полученного на образцах:  
а, б – сплав 36Н и 50Н соответственно, после смачивания жидким галлием, при t = 500 ˚C, 
время выдержки 50 ч; в, г – 36 Н и сплав 50Н соответственно, после смачивания жидким 
галлием, при t = 300 ˚C, время выдержки 50 ч 
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На рисунках 24, 25 представлены экспериментальные кривые роста но-
вых фаз на образцах железоникелевого сплава 36Н и 50Н, при изотермической 
выдержке, результаты изображены графически в координатах: x – толщина ин-
терметаллического слоя в микрометрах и τ – время выдержки в часах.   
 
 
Рисунок 24 – Кривые роста новых фаз на границе раздела при контакте железоникелевого 
сплава 36Н с жидким галлием, t  = 500 и 300 ˚C 
 
 
Рисунок 25 – Кривые роста новых фаз на границе раздела при контакте железоникелевого 
сплава 50Н с жидким галлием, t = 500 и 300 ˚C 
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Известно [9-12], что при взаимодействии порошка никеля с жидким гал-
лием наблюдается экзотермическая реакция вплоть до высоких температур 
(700–900 ˚C).  
Сравнивая полученные данные, можно констатировать, что скорость ро-
ста новых фаз на железоникелевых сплавах при контакте с галлием намного 
выше, чем с чистыми никелем и железом. 
На рисунках 26 и 27 представлены диаграммы распределения значений 
микротвердости при переходе из исходного сплава в интерметаллическую 
фазу.  
 
 
а 
 
 
б 
Рисунок 26 – Изменение микротвердости на границе раздела фаз 50Н–Ga: 
 а – при температуре 500 ˚C; б – при температуре 300 ˚C 
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Рисунок 27 – Изменение микротвердости на границе раздела фаз 36Н–Ga:  
а – при температуре 500 ˚C; б – при температуре 300 ˚C  
 
В данном случае, микротвердость образцов железоникелевых сплавов 
(50Н и 36Н) при взаимодействии с жидким галлием изменяется на границе раз-
дела скачками. Для всех образцов значения микротвердости образовавшейся 
интерметаллической фазы выше значений, чем на исходном сплаве.  
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3.5 Изучение элементного и фазового состава продуктов взаимодей-
ствия 
 
Методом энергодисперсионного микроанализа был определен элемент-
ный состав исходных материалов и диффузионных зон. Шаг сканирования со-
става равен 3 мкм. По полученным данным построены в программе Excel кон-
центрационные кривые распределения химических элементов по линии скани-
рования. 
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Рисунок 28 – Электронно-микроскопическое изображение переходной зоны в системе Fe–
Ga (а) и концентрационные кривые распределения элементов (б) х5000, линейные спек-
тры, шаг 3 мкм 
 
При сопоставлении кривых концентрации элементов (рисунок 27) с диа-
граммами Fe–Ga, можно утверждать, что образовались фазы FeGa3 и Fe3Ga4, т. 
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к. эти соединения соответствуют концентрации элементов на диаграмме (Ga – 
78,4 %; Fe – 21,6 % и Ga – 61 %, Fe – 39 % (по массе)). 
На рисунке 29, представлены электронно-микроскопическое изображе-
ние переходной зоны системы Ni–Ga (а) и концентрационные кривые распре-
деления элементов (б). 
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Рисунок 29 – Электронно-микроскопическое изображение переходной зоны в системе Ni–
Ga (а) и концентрационные кривые распределения элементов (б) х4000, линейные спек-
тры, шаг 35 мкм 
46 
 
Сопоставляя концентрационные данные с диаграммой состояния, можно 
утверждать, что образуется интерметаллид: Ga3Ni5. Значительную толщину 
имеют твердые растворы Ga в Ni. 
На рисунках 30, 31 представлены электронно-микроскопические изоб-
ражения переходной зоны систем 36Н–Ga, 50Н–Ga соответственно. По-
скольку диаграммы тройных систем Fe–Ni–Ga и Fe–Ni–Sn не были найдены, 
фазовый состав установить не удалось. 
 
 
 а  
 
 
б 
Рисунок 30 – Электронно-микроскопическое изображение переходных зон в системе 36Н–
Ga (а) и концентрационные кривые распределения элементов (б) х40, линейные спектры, 
шаг 200 мкм 
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Рисунок 31 – Электронно-микроскопическое изображение переходной зоны в системе   
50Н–Ga (а) и концентрационные кривые распределения элементов (б) х40, линейные спек-
тры, шаг 3 мкм 
 
Но опираясь на данные элементного анализа (таблица 2), по всему слою 
новых фаз, можно сделать вывод, что концентрация галлия в системе (Fe–Ni)–
Ga по диффузионному слою стабильна в пределах Ga – 73 %, Ni – 15 %, Fe – 
13 %.  
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Таблица 2 – Элементный состав линейных спектров, образца   
Spectrum Fe Ni Ga 
Line Spectrum(1) 14.13 16.27 69.60 
Line Spectrum(2) 12.90 13.29 73.81 
Line Spectrum(3) 12.25 14.67 73.08 
Line Spectrum(4) 9.80 17.05 73.15 
Line Spectrum(5) 12.13 15.20 72.68 
Line Spectrum(6) 9.50 20.25 70.25 
Line Spectrum(7) 10.58 15.44 73.98 
Line Spectrum(8) 13.78 10.67 75.55 
Line Spectrum(9) 14.46 10.83 74.70 
Line Spectrum(10) 50.49 49.46 0.05 
Line Spectrum(11) 48.89 51.11  
Line Spectrum(12) 48.49 51.51  
Line Spectrum(13) 49.93 50.07  
 
Это дает возможность предположить, что образовалась либо фаза трой-
ного интерметаллида с составом Ga72Ni15Fe13 (по массе), либо смесь двойных 
интерметаллидов.  
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4 Расчет параметров реактивной диффузии 
 
В работе [5] автором было предложено и доказано, что для описания ки-
нетики образования промежуточных фаз (интерметаллидов) в двойных систе-
мах можно использовать следующую закономерность:  
 
𝑦2 = 2𝐷 ∙
∆𝐶
𝑎
∙ 𝜏;  
                                                                                                                           
где y – толщина образовавшегося интерметаллида за время τ; D – коэф-
фициент реактивной диффузии; a – «некоторый» коэффициент пропорцио-
нальности; ΔС – разность концентраций на обеих границах интерметаллида, 
которая остается неизменной в процессе его роста при данной температуре, 
т.е. ΔС  – const.  
Как показали дальнейшие исследования, например [23, 25], параболиче-
ская закономерность между толщиной образующейся на границе раздела двух 
металлов А и В новой промежуточной фазы и временем их контактирования, 
как правило, выполняется. 
Вместе с тем,  в работе [5] один из коэффициентов пропорциональности 
не был физически интерпретирован и учитывался в предложенном параметре  
𝑝 =
𝐷𝛥С
𝑎
 c размерностью [м2/с]. Это означает, что ΔС и а должны иметь одина-
ковую размерность, т.е. кг/м3 по системе СИ. 
Логично предположить, что а это плотность образующегося интерметал-
лида, поскольку в результате реакции диффундирующих навстречу друг другу 
атомов А и В образуется новое вещество с определенной плотностью.  
Исходя из этого предположения, коэффициент реактивной диффузии в 
двойной системе может быть вычислен по формуле [23,27]:  
 
𝐷 =
𝑦2𝑑
2 ∆𝐶𝜏
;                                                                                                              
                                                                      
 
(1.22) 
(1.23) 
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            где y – толщина (м) промежуточной фазы AmBn, образовавшейся за 
время τ (сек) в насыщенном растворе компонента А компонентом В в соответ-
ствии с диаграммой состояния А–В  при данной температуре, (y – определяется 
экспериментально); 
 d – плотность фазы AmBn, которая без учета изменения размеров атомов 
А и В при образовании этой фазы может быть определена по правилу аддитив-
ности: dAmBn= dA ∙ mA+ dB ∙ mB (𝑚𝑎 и 𝑚𝑏–массовые доли компонентов в интер-
металлиде);  
           ΔС – перепад концентрации в пределах взаимной растворимости компо-
нентов А и В в промежуточной фазе (AmBn), определяемом также по данной 
диаграмме состояний [кг/м3]. 
 Разность концентраций ΔС в твердом растворе на базе химического со-
единения в требуемой размерности можно рассчитать, умножая взятую из диа-
граммы состояния разность массовых долей компонентов по границам дан-
ного твердого раствора при данной температуре на среднюю плотность интер-
металлида, т.е. ΔС = ΔСm ∙ dAmBn  [кг/м3]. 
Тогда, определив экспериментально y и зная τ, можно рассчитать и зна-
чение D при заданной температуре по формуле: 
 
          𝐷 =
𝑦2
2∆С𝑚𝜏
;  [м2/с] 1.24 
 
Зависимость коэффициента реактивной диффузии от температуры выра-
жается уравнением Аррениуса [24]:  
 
           𝐷 = 𝐷0𝑒
−𝑄𝑅𝑇 1.25 
 
где D – коэффициент реактивной диффузии [м2/с], D0 – предэкспоненци-
альный множитель, Q – энергия активации [кал/моль], R – универсальная га-
зовая постоянная [кал/моль·ºК], T – температура [К]. Эти параметры являются 
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определяющими в процессе диффузии, имея коэффициенты диффузии при 
двух температурах, становится возможным определение и остальных парамет-
ров: 
 
         log 𝐷 = log 𝐷0 − 𝑄/2,3𝑅𝑇 1.26  
 
Используя уравнение 1.26 были найдены параметры реактивной диффу-
зии для температур 500 и 300 ˚С. Результаты расчетов параметров в двойных 
системах представлены в таблице 3.  
 
Таблица 3 – Результаты расчетов параметров реактивной диффузии в двойных си-
стемах 
Исследуемая си-
стема 
Промежуточная 
фаза 
Значение коэф-
фициента реак-
тивной диффу-
зии, [м2/с] 
Энергия ак-
тивации 
Q, 
[кал/моль] 
D0, 
[м2/с] 
 
Ni–Ga (500 ºС) 
NI3Ga4 
1,5 *10-12 
 1
0
 
Ni–Ga (400 ºС) 0,4*10-12 
Ni–Ga (300 ºС) 
NIGa4 
0,76*10-12   
Ni–Ga (200 ºС) 0,28*10-12 
Fe–Ga (500 ºС) 
FeGa3 
0,17*10-12 
 
 
Fe–Ga (300 ºС) 0,06*10-12 
 
Исходя из полученных результатов расчета (таблица 3), можно сделать 
вывод, что высокая скорость фазообразования наблюдается в системе Ni–Ga.  
Экспериментальные исследования показали высокие скорости образова-
ния промежуточных фаз и при взаимодействии сплавов 36Н и 50Н с жидким 
галлием. При этом образуются новые фазы с температурой плавления более 
700 ˚С.  
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 Это дает возможность управлять скоростью образования интерметал-
лидной фазы, сократить время затвердевания галлиевых паст-припоев, обла-
дающих высокими температурами распая.  
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 
Анализ литературных данных по поставленной проблеме дает нам воз-
можность судить о том, что вопрос исследования композиционных составля-
ющих галлиевых паст-припоев имеет научное и практическое значение.  
В ходе данной работы проведен комплекс исследований по выбору но-
вых сплавов-наполнителей для галлиевых паст-припоев (металлических клеев, 
цементов). В основном, исследования были посвящены изучению взаимодей-
ствия железа, никеля и их сплавов, с жидкими оловом и галлием. Были вы-
браны системы Fe–Ni–Ga, и Fe–Ni–Sn, поскольку были литературные данные 
о наличии существенных тепловых эффектов в системе Ni–Ga. 
Изучена кинетика фазообразования при взаимодействии Fe, Ni и железо-
никелевых сплавов 36Н и 50Н с жидким галлием и оловом. В ходе исследова-
ний было установлено, что образующиеся интерметаллиды растут не всегда 
по параболической зависимости в координатах: толщина диффузионного слоя 
и время контактирования.  Рассчитаны параметры реактивной диффузии, было 
выявлено, что эффективные коэффициенты реактивной диффузии при кон-
такте галлия в системах Fe–Ga, Ni–Ga выше, чем в системах Fe–Sn, Ni–Sn. 
Установлено, что при взаимодействии железо-никелевых сплавов с жид-
ким галлием скорость образования новых фаз можно регулировать. Железо-
никелевые сплавы с высоким содержанием никеля в галлиевых пастах-при-
поях могут использоваться как ускорители затвердевания, так и в качестве ста-
билизаторов (пониженное содержание Ni). При этом температура распая мо-
жет достигать гарантированно более 700 ˚С. 
По результатам исследований опубликованы 4 работы, готовится заявка 
на патент РФ.    
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